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(54) Tide: METHOD FOR PRODUCING CATALYSTS CONTAINING RUTHENIUM AND THE USE THEREOF FOR HYDROGENA- 
TION 

(54) Bczeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON RUTHENIUM ENTHALTENDEN KATALYSATOREN UND DEREN 
VERWENDUNG BEI HYDRIERUNGEN 

(57) Absfa^ct 

The invention relates to a method for obtaining advantageous catalysts, especially for hydrogenation. According to said method, a 
suspension of a ruthenium compound with a specific surface area of 50 to 300 m2/g is brought together with a solution of at least one 
metal compound. At least one of these metal compounds contains a different metal to ruthenium with an atomic number of 23 to 82. The 
mixture of the suspension and the solution is then treated with a reducing agent. 

(57) Zusanunenfossung 

Vorteilhafte Katalysatoren, insbesondere ftlr Hydrierungen, werden erhalten, wenn man eine Aufschlammung einer Ruthe- 
nium-Verbindung, die eine spezifische ObcrflSche im Bereich 50 bis 300 m^/g aufweist. mit einer Ldsung mindestens einer Metallveibindung 
zusammenbringt. wobei wenigstens cine dieser Metallvcrbindungcn ein von Ruthenium vcrschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im 
Bereich 23 bis 82 enthait und das Gemisch aus Aufschiammung und L5sung mit cinem Reduktionsmittel behandelt. 
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Verfahrcn zur Herstellung von Ruthenium enthaltenden Katalysatoren und 



deren Venvendung bei Hydrierungcn 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur Herstellung von besonders vor- 
teilhaiten Katalysatoren, die Ruthenium und wenigstens ein weiteres Metali mit einer 
Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthaiten und die Venvendung solcher Katalysa- 
toren bei Hydrierungen. 

10 Es ist bekannt, dafi man CarbonsMuren mit Wasserstoff katalj^sch zu Alkoholen 
reduzieren kann. Eine zusammenfassende Darstellung hierzu ist in Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl. Bd. Vl/lb, Seiten 103-107 (1984) ent- 
haiten. Soweit Ruthenium enthaltende Katalysatoren eingesetzt werden (s. S. 106) 
sind dabei relativ hohe Temperaturen und sehr hohe Drucke erforderlich, z.B, 

15 Temperaturen von 145 bis 190*^C und Drucke von 700 bis 950 bar. 

In J. Org. Chem, 24, 1847 (1959) ist eine Methode zur Hydrierung von Carbonsauren 
beschrieben, bei der Rhenivimoxid als Katalysator eingesetzt wird. Es werden jedoch 
lange Reaktionszeiten und hohe Drucke bendtigt Zudem sind die Ausbeute und die 
20 Selekdvitatunbefriedigend. 

Fth- verschiedene Hydrierungen sind auch Katalysatoren bekannt, die neben Ruthe- 
nium weitere Metalle, z.B. Rhenium enthaiten. Solche mehrmetallischen Kataly- 
satoren konnen in Raney-Form, in Schwamm-Fomi oder als Trfigerkatalysatoren vor- 

25 liegen. So werden in der EP-A 724 908 Raney-Ruthenium-Katalysatoren be- 
schrieben, die durch weitere Metalle modifiziert sein und fur verschiedene Hy- 
drierungen eingesetzt werden kSnnen, Sie erfordem jedoch hohe Kataly- 
satoreinwaagen imd lange Reaktionszeiten. Die Herstellung des Raney-Rutheniums 
erfolgt durch Auslaugung des Aluminiums aus einer Ruthenium/Aluminium- 

30 Legierung mit Natronlauge. Dies hat zur Folge, daB der Raney-Ruthenium- 
Katalysator Reste an Aluminium sowie Altmiinumoxide imd Natronlauge enthSlt. 
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Dies wirkt sich negativ auf die Katalysator-Performance aus, AuBerdem ist die Hand- 
habung von solchen Katalysatoren besonders aufwendig, da sie pyrophor sind. 

Die DE-A 195 10 438 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von U4-Butandiol 
5 und Tetrahydrofuran aus Furan, wobei als Katalysatoren u.a. Ruthenium/Rhenium- 
Schwamm eingesetzt werden kann. Dieser kann durch Reduktion einer wSfirigen 
Re207/RuCl3-Ldsung erhalten werden. Seiche Katalysatoren haben nur unbefnedi- 
gende Aktivitaten und Selektivitaten. 

10 Die WO 96/27436 beschreibt Ruthenium und Rhenium enthaltende Katalysatoren, 
die auf einem aus Kohle bestehenden Tragermaterial aufgebracht sind. Nachteilig bei 
diesen Katalysatoren ist, daJJ sie bei Hydrienmgen Temperaturen und Drucke erfor- 
dern, bei denen beim Einsatz von optisch aktiven Edukten in erheblichem Umfang 
Racemisierungen eintreten. 

15 

Die Herstellung von Rutheniumoxid hoher Reinheit mit hoher spezifischer Ober- 
flache ist in der DE-A 2 132 547 beschrieben. Dieser monometallische Katalysator 
zeigt allerdings in der Hydrierung von Carbonsauren nur niedrige Aktivitaten. Wenn 
optisch aktive Edukte eingesetzt werden, treten zudem in erheblichem Umfang 
20 Racemisierungen ein. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren gefunden, die Ruthe- 
nium und wenigstens ein weiteres Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 
82 enthalten, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eine AufschlMmmung einer 
25 Ruthenium-Verbindung, die eine spezifische Oberfiache un Bereich 50 bis 300 mVg 
aufweist, mit einer Losung mindestens einer Metallverbindxmg zusammenbringt, wo- 
bei wenigstens eine dieser Metallverbindungen ein von Ruthenium verschiedenes 
Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalt und das Gemisch aus 
Aufschiammung und Losung mit einem Reduktionsmittel behandelt. 



30 
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GemaB der vorliegenden Erfindung lassen sich z.B. bimetallische Ruthenium/Metall 
X-Katalysatoren und trimetallische Ruthenium/Metall X/Metall Y-Katalysatoren her- 
stellen. ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren enthalten Ruthenium und z.B. 
die Metalle X imd gegebenenfalls Y in elementarer Form und kOnnen z,B. als 

5 KoUoid Oder in Form intemietallischer Verbindungen vorliegen. Beispiele fur 
Metalle X und Y sind Rhenium, Osmium, Eisen, Cobalt, Rhodium, Palladium, 
Platin, Kupfer, Zink, Silber, Zinn, Germanium, Gallium, Blei und Zinn. Bevorzugt 
werden erfmdungsgemfiB Katalysatoren hergestellt, die neben Ruthenium eines der 
genannten Metalle oder neben Ruthenixmi Kombinationen aus Rhenium mit Kupfer, 

10 Silber oder Zinn enthalten. Besonders bevorzugt werden Ruthenium/Rheniimi- 
Kataiysatoren hergestellt. 

Die Katalysatoren konnen die einzelnen Metallkomponenten in beliebigen VerhSlt- 
nissen enthalten. Bevorzugt sind Katalysatoren, in denen die einzelnen Metalle in 
15 gleichen Atomverhaltnissen vorliegen oder Ruthenium im UberschuB vorliegt. Bei 
Ruthenivun/Metall X-Katalysatoren ist z.B. ein Atomverhaltnis Ru/X von 1/1 bis 
10/1, insbesondere von 1/1 bis 5/1 bevorzugt. 

Zur Bereitung der AufschlSmmung einer Ruthenium-Verbindung konmien die ver- 
20 schiedensten Aufschlammungsmittel in Frage. Bevorzugt handelt es sich dabei um 
Wasser. Als Rutheniumverbindungen kommen insbesondere solche in Frage, die sich 
auf einfache Weise, z.B. mit Wasserstoff, zum Metall reduzieren lassen. Die Ruthe- 
niumverbindungen konnen verschiedene Oxidationsstufen aufweisen, z,B. +3, +4 
Oder +8. Bevorzugt sind Ruthenium-Oxide und Ruthenium-Oxidhydrate, in denen 
25 das Ruthenium in der Oxidationsstufe +4 vorliegt. WaBrige Aufschlammungen die 
Ruthenium-Oxid bzw, Ruthenium-Oxidhydrat der erforderlichen spezifischen Ober- 
flache enthalten, sind im Handel erhaltlich oder auf bekannte Weise herstellbar, bei- 
spielsweise indem man eine wasserlSsliche Ruthenium-Verbindung, etwa Ruthe- 
niimi-trichlorid, in Wasser auflost, die LOsung alkalisch macht und ein Oxi- 
30 dationsmittel zuftgt. Es fallt dann ein Ruthenium(IV)-oxidhydrat mit geeigneter 
spezifischer Oberflache aus. Durch Dekantieren, Versetzen mit Wasser und Saure 
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und Filtration kann man dann eine waflrige Aufischlammung von Ruthenium(IV)- 
oxid Oder -oxidhydrat erhalten, die direkt zur erfindungsgemaBen Herstellung von 
Katalysatoren eingesetzt werden kann. 

5 Fur die erfindungsgemafie Herstellung von Katalysatoren geeignete Aufschlam- 
mungen von Ruthenium-Verbindungen, die eine spezifische OberflSche im Bereich 
50 bis 300 m^/g aufweisen, kommen Aufschlammungen in Frage, die, gerechnet als 
Metall, Z.B. 0,01 bis 20 Gew.-% Ruthenium enthalten. Vorzugsweise enthalten diese 
Aufschlammungen 0,1 bis 4 Gew.-% Ruthenium. Bevorzugte AufschlSmmungen 

10 enthalten Ruthenium-Verbindungen mit einer speafischen Oberflache im Bereich 
100 bis 250m2/g. 

Die Losung, die mindestens eine Metallverbindung enthalt, in der wenigstens ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnimgszahl im Bereich 23 bis 82 ent- 

15 halten ist, kann als Losungsmittel, z.B. solche enthalten, die mit dem Aufschlam- 
mungsmittel fur die Ruthenium-Verbindung mischbar sind. 1st das Aufschlammungs- 
mittel fur die Ruthenium-Verbindung z,B. Wasser, so kann es sich bei dem Losungs- 
mittel fiir die andere(n) Metallverbindung(en) z,B. urn Wasser oder Ci-C4-Alkyl- 
alkohole handehi. Bevorzugt ist das Aufschlanmiungsmittel und das Losungsmittel 

20 Wasser. Metallverbindungen, die wenigstens ein von Ruthenium verschiedenes 
Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalten, kSimen z.B. in dem 
jeweiligen Losungsmittel lOsliche Verbindungen der Metalle sein, die oben als Bei- 
spiele fiir Metalle X und Y angegeben sind. Bevorzugt gelangen vsraBrige Losungen 
von Rhenium- Verbindungen zum Einsatz, insbesondere waBrige LOsungen von 

25 Rhenium-heptoxid (ReiOj), die auch als Perrheniumsfiure (HRe04 oder Re207 x 
2 H2O) bezeichnet werden. 

Die Losung, die mindestens eine Metallverbindung enthalt, in der wenigstens ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 ent- 
30 halten ist, kann, gerechnet als Metall, beispielsweise 0,01 bis 60 Gew.-% der Metall- 
verbindung(en) enthalten. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt bei 0,1 bis 5 Gew.-%. 
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Man kann auch so verfahren, dali man die LOsung, die wenigstens eine Metallver- 
bindung enthSlt, in der wenigstens ein von Ruthenium verschiedenes Metall mit einer 
Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalten ist, in situ erzeugt. Beispielsweise kann 
man die AufschlSmmung einer Ruthenium-Verbindung mit der erforderlichen spezi- 
fischen Oberflache und gegebenenfalls zusStzliches Ldsungsmittel vorlegen und die 
Metallverbindung(en) in fester Form zugeben. Die Bildung der LSsung der Metall- 
verbindung(en) und deren Ziisammenbringen mit der AufschlSmmung der Ruthe- 
nium-Verbindung finden dann gleichzeitig statt. 



Die Behandlung des Gemisches aus Aufschlanunung und LOsung mit einem Reduk- 
tionsmittel kann im Prinzip mit alien Reduktionsmitteln durchgefiihrt werden, die die 
Ruthenium-Verbindung und die andere(n) Metallverbindung(en) zu reduzieren ver- 
mSgen. In vielen Fallen, insbesondere weil dann praktisch keine storenden Neben- 
15 produkte entstehen, hat sich eine Behandlung mit WasserstofF bei Temperaturen im 
Bereich 50 bis 200°C und Drucken im Bereich 5 bis 200 bar als vorteilhaft erwiesen. 

Da die erfmdungsgemaB hergestellten Katalysatoren vorzugsweise fiir Hydrierungen 
eingesetzt werden kdnnen, kann die zuvor beschriebene Reduktion mit Wasserstoff 
20 auch in dem ReaktionsgefiB fiir die Hydrierung, vorzugsweise unmittelbar vor der 
Hydrierung selbst durchgefiihrt werden. 

Man kann auch so verfahren, daB man die AufechlSmmung einer Rutheniumver- 
bindung vor dem Zusammenbringen mit der LSsung einer oder mehrerer Verbin- 
25 dungen von anderen Metallen reduaert und nach dem Zusammenbringen der Auf- 
schlanunung und der LOsvmg nochmals reduziert. 

ErfmdungsgemaB hergestellte Katalysatoren weisen einen innigen Kontakt der darin 
enthaltenen Metalle und spezifische Oberflachen von beispielsweise 50 bis 150 m^/g 
30 auf. Die einzelnen Katalysatorpartikel enthalten in der Regel alle Metalle, deren Ver- 
bindungen bei der Herstellung des Katalysatois eingesetzt wurden. Es liegen 
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praktisch keine Partikel vor, die nur ein Metall, etwa nur Ruthenium enthalten. Das 
haben mikroanalytische und elektronenmikroskopische Untersuchungen ergeben. 

ErfindungsgemaB hergestelite Katalysatoren weisen eine hohe Aktivitat auf. Diese ist 
uberraschend signifikant hdher als bei identisch zusammengesetzten Katalysatoren, 
die durch Reduktion einer Losung hergestellt warden, die eine Ruthenium-Ver- 
bindung und wenigstens eine Metallverbindung eines von Ruthenium verschiedenen 
Metalls mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 bis 82 enthielt (siehe Beispiel 5). 

ErfindungsgemalJ hergesteUte Katalysatoren kSnnen insbesondere fur Hydrierungen 
verwendet werden. Wichtige Verwendungsmoglichkeiten sind z.B. die Herstellung 
von gegebenenfails optisch aktiven Alkoholen aus gegebenenfalls optisch aktiven 
Carbonsauren, Carbonsaureestem und CarbonsSureamiden; die Herstellung von ge- 
gebenenfalls optisch aktiven Aminoalkoholen aus gegebenenfalls optisch aktiven 
AminosSuren, -estem und -amiden, die Herstellung von Alkoholen aus Carbon- 
sauren, insbesondere von gesattigten Diolen aus gesSttigten oder ungesattigten Di- 
carbonsauren, Dicarbonsaureestem und Dicarbonsaureamiden und die Herstellung 
von gegebenenfalls optisch aktiven Alkoholen aus gegebenenfalls optisch aktiven 
Hydroxycarbonsauren, Hydroxycarbonsaureestem und Hydroxycarbonsaureamiden. 
Einzelbeispiele sind die Herstellung von L-l,2,4-Butantriol aus L-ApfelsSure, von 
L-Alaninol aus L-Alanin, von n-Butanol und 1,4-Butandiol aus Maleinsaure und von 
1,6-Hexandiol aus AdipinsSure. Hydrierungen mit erfindungsgemaB hergestellten 
Katalysatoren kOnnen beispielsweise bei 0 bis 120^C und 5 bis 300 bar durchgefuhrt 
werden. 

ErfindungsgemaB hergestelite Katalysatoren kSnnen gegebenenfalls durch eine Be- 
handlung mit Schwefelverbindungen, z.B. Thioethern, modifiziert werden. 

Erfmdungsgemafi hergestelite Katalysatoren sind frei von Tragermaterialien, Alu- 
minium, Aluminiumoxiden und Alkalien. 
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ErfindungsgemaB hergestellte Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus, daB mit 
ihnen Hydrierungen bei milderen Bedingungen, in hoheren Ausbeuten, unter weit- 
gehender Beibehaltung von optischen AktivitSten und/oder ohne nennenswerte Be- 
eintrachtigung von sonst noch vorhandenen funktionellen Gruppen durchgefuhrt 
5 werden kOnnen. Es werden auBerdem nicht besonders groBe Mengen an Kataly- 
satoren benetigt und die Reaktionszeiten sind im allgemeinen deutlich kiirzer als bei 
Ruthenium-haltigen Katalysatoren des Standes der Technik. 

Die vorliegende Erfindung betriffl auch Ruthenium enthaltende, von Tragermate- 
10 rialien freie Katalysatoren, die erhaitlich sind, indem man eine Aufschlanmiung einer 
Rutheniumverbindung, die eine spezifische Oberflftche im Bereich 50 bis 300 mVg 
aufweist, mit einer Losung mindestens einer Metallverbindung zusammenbringt, wo- 
bei wenigstens eine dieser Metallverbindungen ein von Ruthenium verschiedenes 
Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 bis 82 enthalt und das Gemisch 
1 5 aus Aufschlammung und Losung mit einem Reduktionsmittel behandelt. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

S a) Herstellung einer Rutheniumoxidhydrat-Aufschlammung 

103 g Rutheniumtrichlorid wurden in 7,75 1 Wasser gel6st und auf 50°C erw§rnit. 
Unter Rtihren bei 50*^0 wurde eine 20 gew.-%ige waBrige Natriumhydroxid-LGsung 
zugetropft bis ein pH-Wert von 8 erreicht war. AnschlieBend wurden unter Riihren 

10 1,125 1 einer 2gew.-%igen waOrigen Wasserstoffperoxidlosung zugesetzt und 
30 min bei SO^'C geriihrt. Man lieB das Fallungsprodukt absitzen, dekantierte einmal, 
fiillte auf 10 1 mit Wasser auf und dekantierte abermals. Danach wurde auf 3,3 1 auf- 
gefulit, 6 Stunden bei SO^C geriihrt und mit 4,5 ml Essigsaure versetzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde der vorliegende Niederschlag abfiltiert. Es wurden 412 g 

15 Rutheniumoxidhydrat in Form eines pastosen Schlanmies mit einem Ruthenium- 
Gehalt von 12 Gew,-% erhalten. Die spezifische Oberflache des Niederschlages 
wurde nach Trocknung im Vakuum bei 100°C nach der BET-Methode zu 210 m^/g 
bestimmt. 

20 b) Hinzufugen von Rhenium und Reduktion 

In einem 0,7 I-Edelstahlautoklaven wurden 99,3 g Rutheniumoxid-hydrat wasser- 
feucht (erhalten gemaB a)) und 6,3 g Rheniumheptoxid (enthaltend 76,9 Gew.-% 
Rhenium) vorgelegt, Es wurde 2 mal mit Stickstoff und 2 mal mit Wasserstoff ge- 

25 spult, 100 bar Wasserstoff aufgedriickt und unter Rflhren (800 UpM) auf 120°C er- 
hitzt. Nach dem Erreichen dieser Temperatur wurde der Wasserstoffdruck auf 
isobar erhoht und der Katalysator bei 120^C eine Stunde lang reduziert. An- 
schlieBend wurde entspannt und der Katalysator abfiltriert. Im Filtrat waren weder 
Ruthenium noch Rhenium nachweisbar. Der getrocknete Katalysator enthielt weniger 

30 als 1 Gew.-% Natrium und weniger als 1 Gew.-% Chlor. Die durch Laserlicht- 
streuung bestimmte mittlere GrOBe der Ruthenium-Rhenium-Partikel betrug 16 \im. 
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Die spezifische Oberflache des Katalysators wurde nach der Trocknung im Vakuum 
bei 100°C nach der BET-Methode zu 70 mVg bestimmt. 

Beispiel 2 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde die Temperatur bei der 
Reduktion auf eO'C gehalten. Das Filtrat enthielt auch hier weder Ruthenium noch 
Rhenium. 



10 Beispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch die Reduktion bei einem Wasserstoff- 
druck von 10 bar vorgenommen. Das Filtrat enthielt kein Ruthenium, aber in einer 
Menge von 200mg/l Rhenium, was 3,5 Gew.-% des eingesetzten Rheniums ent- 
15 spricht. 

Beispiel 4 

Es wurde v^e in Beispiel 1 verfahren. jedoch wurde statt des Rheniumheptoxids 
20 240 mg Eisen in Form von Eisenoxalat zugegeben. 

Beispiel 5 

(Zum Vergleich - ohne Abscheidung von Rutheniumoxidhydrat) 

25 

In einem 0,7 1-Edelstahl Autoklaven wurden in 100 ml Wasser 9,83 g Rutheniumtn- 
chlorid und 6,3 g Rheniumheptoxid (76.9 Gew.-% Rhenium enthaltend) vorgelegt. 
Es wurde 2 mal mit Stickstoff und 2 mal mit Wasserstoff gespult, 100 bar Wasser- 
stoff aufgedriickt und unter Riihren (800 UpM) auf 120»C erhitzt. Nach dem Er- 
30 reichen dieser Temperatur wurde der Wasserstoffdruck auf 1 50 bar erhoht und der 
Katalysator bei llO^C eine Stunde lang reduziert AnschlieBend wurde entspannt und 
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der Katalysator abfiltriert. Das Filtrat enthielt 0,074 mgA Ruthenium und 0,39 mg/1 
Rhenium. 

Beispiel 6 

5 

Hydrierung von L-Apfelsaure mit dem Katalysator erhaltend gemaB Beispiel 1 . 

Der in Beispiel 1 erhaltene Katalysator wurde in einem 0,7 i-Edelstahl-Autoklaven 
gegeben, mit 100 ml Wasser aufgefuUt und auf 60°C erwSrmt. AnschlieBend wurde 

10 2mal mit' Stickstoff und 2 mal mit Wasserstoff gesptilt imd 278 g einer 
18,9Gew.-%igen wSBrigen L6sung von L-Apfelsaure eingesaugt. Dann wurde bei 
60°C und 200 bar WasserstofFdruck bis zum Ende der Wasserstoffaufnahme geruhrt 
(800 UpM). Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Katalysator ab- 
filtriert, die Produktlosung mit Natronlauge neutralisiert imd von der erhaltenen Roh- 

15 losung das Wasser abdestilliert, Es verblieben 42,0 g einer farblosen viskosen 
Flussigkeit, die bei einem Druck von 1 mbar destilliert wurde. Nach einem Vorlauf, 
der aus Butandiolen bestand, v^rden 33,9 g 97,9 gew.-%iges L-l,2,4-Butantrioi er- 
halten (Kp. 133''C/1 mbar; ee = 98,8 %). Dies entspricht einer Ausbeute von 79,8 %, 
bezogen auf eingesetzte Apfelsaure. 

20 

Beispieie 7 bis 10 

Es wurde wie in Beispiel 6 verfahren, jedoch wurden die Katalysatoren erhalten nach 
den Beispielen 2, 3, 4 und 5 eingesetzt. Die erhaltenen Ergebnisse sind aus Tabelle 1 
25 ersichtUch. 
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Tabelle 1 





Katalysator aus 


Ausbeute 


ee-Wert 


Beispiel 7 


Beispiel 2 


78,9 % 


98,8 % 


Beispiel 8 


Beispiel 3 


84,8 % 


97,8 % 


Beispiel 9 


Beispiel 4 


62,9 % 


94,3 % 


Beispiel 10 


Beispiel 5 


6,6% 


nicht bestimmt (Vergleichsbeispiel) 



5 Beispiele 11 bis 14 

(Vergleichsbeispiele - von Rhenium-freier Katalysator) 

Ein Katalysator wurde entsprechend Beispiel 5 hergestellt, Jedoch wurde 
10 Rheniumheptoxid eingesetzt Dieser Katalysator wurde analog Beispiel 6 
verschiedenen Temperaturen bei der Hydrierung von L-Apfelsaure eingesetzt. 
erhaltenen Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich. 



Tabelle 2 

15 





Temperatur 


Ausbeute*) 


ee-Wert 


Beispiel 1 1 


60°C 


kein Umsatz 




Beispiel 12 


80°C 


19,9 % 


90,9 % 


Beispiel 13 


100°C 


68,2 % 


78,4% 


Beispiel 14 


120°C 


45,2 % 


0,1 % 



*) an L-l,2,4-Butantriol 
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Beispiel 15 

Hydrierung von L-Alanin 

Eine Suspension von 6 g Ruthenium/Rhenium-Katalysator erhalten gemSB Beispiel 1 
wurde zusanunen mit 100 ml Wasser in einem 0,7 1-Edelstahl-Autoklaven vorgelegt. 
Hierzu wurde eine LSsung von 60,0 g L-Alanin und 32,9 g Schwefelsaure in 370 g 
Wasser hinzugefiigt. Nach dem Spttlen mit Stickstoff wurden 100 bar Wasserstoff 
aufgedrilckt. Innerhalb von 30 min wurde die Temperatur auf 60°C angehoben und 
der Wasserstofdruck auf 200 bar erhoht. Nach 7 h Reaktionszeit war die Wasserstoff- 
aufhahme beendet. Es wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, entspannt, aus dem 
Reaktionsgemisch der Katalysator durch Filtration abgetrennt und aus dem Filtrat das 
Wasser abdestilliert. Der nach dem Abdestillieren des Wassers verbleibende Ruck- 
stand wurde mit 59,7 g 45 gew.-%iger wMfiriger Natronlauge auf einen pH-Wert von 
11, 4 eingestellt. und bei 50 mbar jfraktioniert destilliert. Es wurden 35,7 g reines L- 
Alaninol erhalten (Kp.: 94°C/50 mbar); ee > als 99,9 %. Dies entspricht einer Aus- 
beute von 71 % der Theorie. Der ee-Wert wurde gaschromatographisch bestimmt. 

Beispiel 16 

(Vei^Ieichsbeispiel - von Rhenium-freier Katalysator) 

Bin Katalysator wurde entsprechend Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch kein 
Rhenium zugesetzt wurde. Mit diesem Katalysator wurde L-Alanin wie in Beispiel 
15 beschrieben reduziert. Die Hydrieizeit erhOhte sich dabei auf 35 h. Die Ausbeute 
und der ee-Wert des erhaltenen L-Alaninols entsprachen Beispiel 15. 
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Beispiei 17 

(Hydrierung von Maleinsaure) 

5 9,6 g des wasserhaltigen Katalysators, erhalten gemSB Beispiei 1, wurdeti in 200 ml 
Wasser in einen 0,7 1-Edelstahlautoklaven vorgelegt. Dazu wurde cine L6sung von 
52,5 g Maleinsaure in 125 ml Wasser gegeben. Nach dem Sptilen mit Stickstoff 
wurden 100 bar Wasserstoff aufgedrtickt Die Temperatur wurde auf 100°C, der 
Wasserstoffdruck auf 200 bar erhSht. Nach 3,7 h Reaktionszeit war die Wasserstoff- 

10 aufnahme beendet Es wurde auf Raumtemperatur abgekflhlt, entspannt und vom 
Reaktionsgemisch der Katalysator durch Filtration abgetrennt. Das Filtrat wurde gas- 
chromatographisch untersucht, wobei die aus Tabelle 3 ersichtiichen Anteile an 
Reaktionsprodukten - ohne BerUcksichtigung von Wasser - gefunden wurden. 

15 Tabelle 3 



Komponente 


Gehalt (GC-%) 


Tetrahydrofuran 


4% 


n-Propanol 


1 % 


n-ButanoI 


22% 


1,4-Butandiol 


64% 


Unbekannte Substanzen 


8% 1 



Beispiei 18 



20 Hydrierung von Adipinsfture 



a) Katalysatoraktivierung 

In einem 0,7 l-Edelstaiil-Autokiaven wurden in 280 g Wasser 14 g Rutheniumoxid- 
25 hydrat wasserfeuclit (enthaltend 7,61 Gew.-% Ruthenium) und 1,4 g Riienium- 
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heptoxid (enthaltend 76,9 Gew.-% Rhenium) vorgelegt. Es wurde 2 mal mit Stick- 
stoff und 2 mal mit Wasserstoff gespult und unter RUhren (800 UpM) auf 120°C er- 
hitzt. Nach dem Erreichen dieser Temperatur wurde der Wasserstoffdruck auf 150 
bar erhSht und der Katalysator bei 120''C eine Stunde lang reduziert. 

5 

b) Hydrierung von AdipinsSure 

Der Autoklav wurde abgekuhlt, entspannt, und es wurden 70 g Adipinsaure zuge- 
geben. Dann wurde mit Stickstoff und Wasserstoff gespult und bei 100°C und 
10 200 bar Wasserstoff 8 h lang aufgedrUckt. Danach wurde auf Raumtemperatur abge- 
ktthlt, entspannt und der Katalysator vom Reaktionsgemisch durch Filtration abge- 
trennt. Das Filtrat wurde gaschromatographisch untersucht. Dabei ergaben sich die in 
Tabelle 4 wiedergegebenen Anteile an Reaktionsprodukten - ohne Beriicksichtigung 
von Wasser. 

15 

Tabelle 4 



Komponentc 


Gehalt(GC-%) 


n-Pentanol 


1,2 % 


n-Hexanoi 


7,12 % 


1,6-Hexandiol 


85,0 % 


6-Hydroxycapronsliute 


6,6 % 


Adipins&ure 


0% 
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Patentansprflche 

1. Verfehren zur Herstellung von Katalysatoren, die Ruthenium and wenigstens 
ein weiteres Metall einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 82 enthalten, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man cine AufschlSmmung einer Ruthenium-Ver- 
bindung, die eine spezifische OberflSche im Bweich von 50 bis 300 mVg auf- 
weist, mit einer LOsung mindestens einer Metallverbindung zusammenbringt, 
wobei wenigstens eine dieser Metallverbindungrai ein von Ruthenium ver- 
schiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 bis 82 enthSlt 
und das Gemisch aus AufechlSmmung und L6sung mit einem Reduktions- 
mittel behandelt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bimetallische 
Ruthenium/Metall X-Katalysatoren oder trimetallische Ruthenium/Metall X/- 
Metall Y-Katalysatoren herstellt, wobei X und Y Rhenium, Osmium, Eisen, 
Kobalt, Rhodium, Palladium, Platin, Kupfer, Zink, Silber, Zinn, Germanium 
Gallium, Blei und/oder Zinn bedeuten. 

3. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Rutheniirai/Rhenium-Katalysatoren herstellt. 

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Auf- 
schiammung 0,01 bis 20 Gew.-% Ruthenium, gerechnet als Metall, enthSlt. 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ldsung. 
die mindestens eine Metallverbindung enthalt, in der wenigstens em von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich 23 bis 
82 enthalten ist, gerechnet als Metall, 0,01 bis 60 Gew.-% der Metallverbin- 
dung(en) enthlUt. 
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6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Behandlung mit einem Reduktionsmittel mit Wasserstoff bei Temperaturen 
im Bereich 50 bis 200*^0 und Drucken im Bereich 5 bis 200 bar durchfiihrt. 

7. Ruthenium enthaltende, von Tragermaterialien freie Katalysatoren, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie erhaltlich sind, indem man eine Aufschiammung 
einer Rutheniumverbindung, die eine spezifische Oberflache im Bereich 50 
bis 300 xcP-lg aufweist, mit einer Losung mindestens einer Metallverbindung 
zusammenbringt, wobei wenigstens eine dieser Metallverbindungen ein von 
Ruthenium verschiedenes Metall mit einer Ordnungszahl im Bereich von 23 
bis 82 enthalt imd das Gemisch aus Aufschiammung imd Losung mit einem 
Reduktionsmittel behandelt 

8. Verwendung von Ruthenium enthaltenden Katalysatoren nach Anspruch 7 
bzw. erhalten nach Anspruchen 1 bis 6 fiir Hydrierungen. 

9. Verwendung nach Anspruch 8 fur die Herstellung von Diolen aus gesattigten 
Oder imgesattigten Dicarbonsauren, Dicarbonsaureestem und/oder Dicarbon- 
saureamiden. 

10. Verwendung nach Anspruch 8 fur die Herstellung von Aminoalkoholen aus 
Aminosauren, -estem und/oder -amiden. 

11. Verwendung nach Anspruch 8 ftir die Herstellung von Alkoholen aus Hy- 
droxycarbonsauren, Hydroxycarbonsaureestem und/oder Hydroxycarbon- 
saureamiden. 
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